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L* Minlstre des Affaires Economiques, 

Vi* la ioi du 24 mm IS54 stir tes brevets d* invention ; 

V u hi Convention JT Union pour la Protection Je la PropriM Industrielle ; 

Vu le proce^verbal dressi le 29aOUt 197 3 d 15 h ' *5 

uti Service de la Propriete industrielle; 



ARRETE : 

ArtiCe 1. - 11 est delivri * la Ste dite : CROWN ZELLERBACH INTERNA- 
TIONAL INC., 

One 3usn Street, San Francisco, California 9*119, (Etats-Unis 
d' Amerique) , 

repr. par 1' Office Kirkpatrick-C .T.Plucker a Bruxelles, 
un brevet dinventim pour: Procede pour produire des fibres polymerea, 



qu'elle decl-ra avoir fait l'objet d'une demande de brevet 
deposee aux Etats-Unis d' Amerique le 30 aout 1972 n* 285-586 
au nom de MM. J.H. Kozlowski, P.O. Litzinger et F.J. Steffes 
dont elle est I'ayant droit. 



Article 2. — Ce brevet lui est diliyre sans examen prialable a ses risques el 
perils, sans garantie so,, de la realtti. de la nouveautiou du merite de I invention, sou 
de (exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 

A„ present arrite demeurera joint an des doubles de la specification ^Jinvention 
[memoire descriptif er iventuellement dessins) signes par Imteresse et deposes a lappui 
de sa demande de brevet. 

Bruxelles. le 28 f evner 197* 
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La prEsente invention se rapporte V*la* prip»fabd?6»?.- 
de fibres d'une quality convenant pour la fabrication du papier 
et de nappes non tissees semblables. 

On dEjk propose divers process pour preparer de 
5 telles fibres par Evaporation instantanEe d'un mElange d'un 
polymere synthEtique propre a former des fibres et d'un liquids 
vaporisable. Lorsque le melange est soumis a 1* Evaporation ins- 
tantanEe, il se detend durant son passage par un ajutage sous 
une pression ElevEe Jusque dans une zone de moindre pression, 
10 la temperature avant la dEtente Etant telle que,lors de la dEten- 
te, le liquide bout, c'est-a-dire qu'au moins une partie du li- 
quide s'evapore sous la pression rEduite. Des procEdEs suivant 
lesquels una solution de polymere dans un solvant est soumise a? • <■ 
une Evaporation instantanEe pour la formation de fibres sont de- 
.1? crits dans le brevet des Etats-Unis d'AmErique n°3*08l.5l9, le 
brevet anglais n°1.262. 531 et la demande publiee de brevet alle- 
mand 1958. 609. Des procEdEs suivant lesquels on soumet a une 
Evaporation instantanEe une dispersion d'un polymere fondu dans 
de l'eau font l'objet du brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 
20 3.^02.231 et du brevet frangais n°li350.931» 

Pour obtenir des fibres dont la qualitE est meilleure 
que celle des fibres obtenues par les procEdEs ci-dessus, on a 
. dEja proposE de soumettre a une Evaporation instantanEe une Emul- 
sion" contenant le polymere, un solvant du polymere et de 1'eau. 
2? A ce propos, on peut se rEfErer,par exemple,au brevet anglais 
n°1.323il7 l f, a la demande de brevet aliemand n°2.1 l f l f. 1 +09 et au 
brevet beige de la Demanderesse n o 789»808. Suivant ces procEdEs . 
classiques .d' Evaporation instantanEe d'une Emulsion, le liquide 
subissant 1* evaporation contient de I'eau comme phase continue 
30 comprenant en dispersion des gouttelettes du solvant qui constitue 
la phase dispersEe. 

La prEsente invention a pour but de procurer un pro- 

cEdE pour prEparer des fibres polymfere*, donnant des fibres qui 
soit sont plus faciles a traiter pour la fabrication du papier, 
35 soit permettent d'obtenir du papier de qualitE supErieure. La 
Demanderesse a decouvert que les fibres obtenues par Evaporation 
instantanEe d'une Emulsion de polymere, de solvant et d'eau 
sont meilleures lorsque le solvant constitue la phase continue 
et que 1'eau constitue la phase dispersEe, que dans le cas oil 
1*0 l'eau constitue la phase continue et le solvant la phase disper- 
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Une Emulsion inverse, c'est-a-dire xxm #4©aJ.**S» 
eau~dans-huile,dans laquelle I'eau constltue la pttaa* 44f9J»r«^ 
est genEralement plus difficile a obtenir que loa 6tml&lf®& 
5 huile-dans-eau qui sont plus frEquentes et la Deaan4*r-6ff£ft * 
Etabli qu'il est possible d'obtenir et de soutnettre a um *5v#* 
poration instantanEe des Emulsions eau-dans-hui Le contenant *t» 
polymere et que l'Evaporation instantanEe d'une emulsion imwt 
conduit a de tres bonnes fibres. 

10 II est surprenant que l'Evaporation instantaaio §.*mm 

Emulsion eau-dans-hui le contenant 4in polymfere perraette d'obtm&t 
on produit qui consiste en fibres relativement distinctes plutftt 
qu'en meches continues. La plupart des procedEs classiques t££-« 
dent a donner des m&ches continues, ce qui est indEsirable lors- 

15 que le produit fibreux est destinE a la fabrication de nappes m$\ 
tissees. 

Ainsi uivant la pr^sente invention, on forme d> abort* 
un melange contenant (i) un polymere, (ii) un liquide organique 
prdpre a dissoudre ou a gonfler le polymere et (iii) de l'e-au, 
20 puis on soumet le melange a une Evaporation instantanee, a une 
temperature au moins suffisante pour que le polymere soit gonf 14 
par le liquide, depuis une zone de pression elev^e jusque dans une 
zone de moindre pression de mani&re que le liquide organ! que 
s'Evapore et que le polymere pr^cipite sous forme de fibres qui 
2? peuvent 6tre raffinees avec une relative f acilite et §tre f agonizes 
en nappes de papier suivant les techniques classiques, le proc£d<$ 
de 1 'invention se distinguant par le fait que 1'eau est melang^e 
avec le polymere et le liquide organique de maniere a 6tre disper- 
see a l'<5tat de gouttelettes dans une phase continue qui comprond 
30 le polymere et le liquide organique. 

De preference, le polymere est dissous dans le liquide 
de sorte que le melange form*? durant le premier stade du proc^de , 
qui est soumis a 1» evaporation instantanee au cours du second 
stade du proced<§, comprend une Emulsion dont la phase dispersee 
35 est l'eau et dont la phase continue est la solution. 

De preference, le polym&re est un polymere thermoplas- 
tique et 1 'invention trouve sa plus grande utilite pour la prepa- 
ration de fibres a partir d'une polyolefine. 

Pour des raisons qui ne sont pas totalement Elucidees 
lf0 jusqu'a present, la Demanderesse a dEcouvert que les fibres ob- 
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tenues par le procede* de l'invention tendont a "avoir WXell- ; " 
leures proprietes que celles des fibres obtenues par Evaporation 
instantanee d'un melange comparable dont la solution de polyuibre 
constitue la phase dispersee dans de l'eau. 
5 Une comparalson ddtaillee des propriety est faite 

ci-apres, cependant il peut etre etabli en resume* qu'en compa- 
raison des fibres obtenues par evaporation instantanee d'un me- 
lange comparable dans lequel l'eau constitue la phase continue, 
les fibres obtenues par le procede de la presente invention tendent 

10 a avoir une surface specif ique plus 6levee,un plus grand fac- 
teur d'ogouttnge et une resistance raecanique plus grande et 
a dormer dos feuilles de papier dont les propriety's sont ge*ne*ra- 
lement superieures. Ces meilleures propridtes des fibres sont 
non settlement etonnantes mais de plus significatives du fait que 

1? ces proprietors sont essentielles pour l'obtention d'une pdte con- 
vonant pour la papeterie. Une surface specif ique plus elevee 
confere une* plus grande blancheur et une plus grande brillanc© 
aux fibres et un meilleur pouvoir d'adsorption. Une meilleuTe 
«re\«5istance rnecsnique, par exenple une meilleure resistance a 

20 la rupture, a la dechirure et a l'arrachage entre autres,rendent 
e£alement ces fibres plus comp£titives avec les pates cellulosi- 
ques nature! les. 

De plus, conforms went- au procede de la presente inven- 
tion, il est possible d'obtenir de telles fibres ameliorates ayant 

25 une teneur relativement faible en fragments de polymere et en 
faiseeaux de fibres. Une faible teneur en fragments de polymere 
et en faisceaux de fibres est essentielle pour que les fibres 
conviennent pour la fabrication de divers papiers tels que le 
papier d 'imprimerie, du fait q .e la pression des rouleaux dans 

30 les procedes de papeterie conduit a ce que ces fragments et 
faisceaux donnent des poivrages transparents dans le papier, 

Le polymere utilise dans le procede de la pre*sente 
invention est de preference un polymere thermop last ique prop re 
a former des fibres. On qualifie de "propre a former des fibres" 

35 aux fins de l'invention un polymere qui peut dormer des, fibres 

suivant les procedes de filage classiques. II est preferable de 
prendre des polyolefines cristallines ou partiellement cristal- 
lines, comme du polyethylene basse pression (de type Ziegler-Natta), 
du polypropylene isotactique ou partiellement isotactique et des 

kO copolymeres de 1* ethylene et du propylene. Les polybutenes et 



AB.MJ. JL.3Q 



F° A 215^6 





• ••••• c ; 

* •* ••••• mm • • 
*••" I * * 

polymethylpentenes sont d'autres exemples de polyolef ines* convenant 
aux fins de ^'invention. Les polyesters et polyaraides cristallins 
ou part ielleraent cirstallins conviennent egaleraent. Des polymeres 
non cristallins tels que les polycarbonates, les polysulf ones, le 
5 poly (chlorure de vinyle), le poly (raethacrylate de m£ttiyle), 
le polyacrylonitrile et le polystyrene peuvent egaleraent Stre 
pris. On peut choisir de plus des melanges dee polymbres ci-des~ 
sus entre eux ainsi qu'avec d'autres polymeres. 

Les polyoiefines pr^fdr^es sont celles ayant una vis- 
10 cosite intrinseque de plus d* environ 0,7 dl/g, ce qui pour le 
polydthyl&ne correspond a un poids moldculaire moyen viscosirae- 
trlque de plus d'environ 30.000 a UO.000. 

Les polymeres utilises aux fins de l'invention peu- 
vent se presenter sous forme de poudres ou de compriraes seches, 
lj mais de preference se prEsentent sous forme d'un gateau huraide, 
d'une suspension ou d'une solution de la polyoiefine dans le 
solvant de reaction telle qu'on peut l'obtenir apr&s la polymeri- 
sation. 

De maniere generale, le liquide organlque' utilise 

20 dans le procede de 1* invention peut §tre tout hydrocarbure ali- • 
phatique, aromatique ou cyclique substitue ou non qui est un sol- 
vant du polymere a temperature et sous pression eievees, qui est 
relativeraent inerte dans les conditions opera toires, qui a de 
preference un point d* Ebullition sous la pression atmospherique 

25 inf^rieur au point de ramollissement du polymere et qui est sen- 
siblement non miscible a L'eau ou forme une solution de po- 
lymere qui est sensibleraent non miscible a l'eau. Le solvant 
peut §tre liquide ou gasleux a la temperature amMante et sous 
la pression atmospherique. II est preferable que ce solvant soit 

30 liquide a la temperature et sous la pression normales, car, au - 
cas contraire, le syst&me apr&s la zone d> evaporation instantande 
peut devoir fetre mis sous pression. Des exemples de solvants con- 
venables sont les hydrocarbures aromatiques, comme le benz&ne 
et le toluene j les hydrocarbures aliphatiques comme le butane, le 

35 pentane, l'hexane, l'heptane, I'octane et leurs isomferes et homo* 
logues; les hydrocarbures alicycliques, comme le cyclohexane; les 
hydrocarbures chlorEs, comme le chlorure de methylene, le tetra- 
chlorure de carbone, le chloroforme, le chlorure d'ethyle et le 
chlorure de methyle; les alcools super ieursj les esters; les 
lfO ethers; les cetones ; les nitriles ; les amides; les composes fluores, 
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comme les hydrocarbures f lucres; le nitrome thane, et les melanges 
des solvants ci-dessus entre eux et avec d'autres solvants. 

Le melange polymere-solvant-eau da la pr^sente inven- 
tion peut, d'apresla concentration en eau,Gtre forme suivant 
5 diver ses techniques. II est possible de prendre une solution 
du polymere dans un solvant, telle que celle obtenue lors d'une 
polymerisation en solution, soit a la mSme concentration de poly- 
mere dans le solvant, soit sous forme diluee, soit encore sous 
forme. concentre, puis d'ajouter l'eau a la solution ou vice 
10 versa. De mani&re generale, pour un tel mode opdratoire, on re- 
court a de I'eau chaude en vue d'empScher la precipitation du 
polymere. En variante, on peut prendre une suspension de parti- 
cules polymeres dans le solvant, telle qu'une suspension obtenue 
par polymerisation en suspension, puis ajouter a la suspension 
15 la quantite convenable d'eau ou vice-versa. En variante encore, 
il est possible de prendre une poudre sbche ou des granules ou 
bien un gfiteau humide, comme on pour rait l'obtenir a un stade 
quelconque de l'elimination du solvant dans I'usine de production 
du polymere,puis melanger les quantites convenables de solvant 
20 et d'eau avec le polymere sec dans un ordre quelconque. 

Comme expliqu£ ci-apres, il est avantageux que le 
solvant soit present avant l'addition de I'eau du fait que l'ad- 
dition de l'eau au solvant et non l'inverse contribue a assurer 
que le solvant ou la solution de polymere constitue la phase 
25 continue du melange resultant. Cette derni&re constatation est 
importante lorsqu'on prend une quantity d'eau qui est proche 
de la limite a laquelle a lieu 1' inversion, e'est-a-dire proche 
de- la valeur pour laquelle l'eau constitue la phase continue. 
Lorsque la quantit a d'eau est sensiblement infdrieure a cette 
30 quantity limite pour l'inversion et en particulier lorsqu'elle 
represente moins de 30$ du volume du melange, il est possible de 
choisir toute technique de melange ou tout ordre d 'addition avan- 
tageux . 

La concentration en polymfere par rapport au solvant 
35 n'est pas critique , du fait que le solvant est present en 

quantite de plus de 100{S du poids du polymere qui est suffisante 
pour conferer une viscosite a la temperature de dissolution per- 
mettant la manipulation aisee, e'est-a-dire una viscosite de 
moins d 'environ 500 poises. De mani&re generale, la concentra- 
kO tion en polymere varie d' environ 2 a 30# du poids du solvant et 



/ 
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du polyrc&re au total et est do preference d* environ v a 15/ 

on poidtf. : 

L'une dcs functions do i'eau est cits reduire la iu-;-pc- 
rature de la masse -fibrouso dans la zone ir/ : <kUate: ion/L en ovoi ac 
5 1 'ajutage. L'addition d'eau augnente In tension de vapour to tale 
du sy&teme, cg qui dircinue son point d 'ebullition. E:i i*rafc?.-yao 
cependc.n.t, l'cau doit otre pr-asonto u raison d'au r.oins 
environ 1/ ot do preference tic plus do 10/ du volume du 
melange de aolvont et d'emu J to abaissimt ainsi lo point 
10 d j ebullition du inel^ro, on r adult la tcmnc-rnturo do la 
masse fibreuse fornoo lors do 1* evaporation instantan 
ot on amolioro les proprietor des fibres rosult antes pour 
la fabrication du papier, 

1J Une autre fonctlon da I'eau est de servir do vxShicule 

pour un agent hydrophile dispersant dans I'eau pom- les fibres i 
former. La Deuanderesse a decouvert qu'il est lo plus avantageirc 
que 1' agent dispersant dans I'eau soit present durant 1' evapo- 
ration instantande ot la precipitation du polymere fibreux. La 

20 presence de l'agent dispersant dans I'eau sur les fibres obtenues 
par lo prpcede do 1' invention est avantageuse, les meilleurs de 
ces agents etant ceux qui pourraiont Gtre juges Comm.© indesirablos 
pour une emulsion eau~dans-huilc . Neanraoins, il est preferable 
que de feels agents hydrophiles dispersauts dans I'eau sbient 

25 presents dans le melange avant 1' evaporation inntantanee- Une 
quantite equivalente du md'me agent, ajouteb k un stade Ulterieur 
aux fibres deja formees,ne confere pas a cellos-ci le m&ift& 9ejgtf& 
d'apti tude au raff inage. L'eau doit done Otre presente en quan* 
tit<5 suf f isante pour vehiculer 1' agent hydrophile en quahtite 

30 propre a confer er au polymere fibrous laptitude voulue a la dis- 
persion dans I'eau, de preference a 1 'etat de splution. . L' eau 
peut 6tre presente en quantity sup&rieure a cette quantite mini* 
male requisc pour vehiculer 1' agent ,de maniere a eonferer a la so- 
lution ou dispersion aqueuse de l' agent une v!*£$s41hS -tftx&mWl&i 

35 e'est-a-dire que la solution ou dispersion aqueuse <ie X'agr>nt ft&m&t-*- 
sent dans l'cau ne peut otre visqueuse au point do po:>or der, dif fi Qui- 
te s de manipulation ou pour son incorporation a la solt^ion do 
polymere sous forme d'une phase dispersec.pe plus, I'eau peut fa- 
vor iser la reduction de la viscosity du melange justqp 1 a una va - 

UO leur inferioure a cello de la solution de polytnpre zmWi &i mi 



l'«M«ta*Ni concentration plus dl<f*e*Vm % 
a^ttko jk«li*8*»l*, la. viscositc de la eolation aqueuse et/ou to 
«j fwl ^ do.it itrc, iai^rLeure a environ ?00 poises a la temperature 

«n,vi:.«"&5' : a. 

, 5 Una autre, fonetion de l'eau est d'apporter l'energi© 

m ««thal P io requise pour favoriser la vaporisation du solvant 
4***nt 1» Evaporation instantanee, du fait qu'il est lndesirable 
<pe is temperature soit suf f istunuient elevee pour que l'energ:Ie 
apportee au solvant soul assure sa vaporisation complete. Ce- 
10 pendant, la quantity d'eau ne pent Stre inportante au point de 
n*»8*sit« un apport excessif de chaleur pour l'obtention de la 
temperature voulue pour 1 'evaporation instantanee, e'est-a-dire que 
lorarw la -quanta d'eau requise pour une viscosite convenable a 4te 
dctorulnoe, il est possible d'incorporer un supplement d'eau dans 
It U n» certaine mesure du fait que celle-ci favorise l'abaissement 
de la viscosity du melange et la vaporisation du solvant, mais 
cette quantity supplemental!*© ne peut etre elevee. 

La quantity d'eau requise pour les functions ci-dessus 
est toajours inferieure a cells a .laquelle a lieu 1' inversion, 
sO G 'est~a-dire pour laquelle l'eau devient la phase continue du 
melange. Une condition neeessaire pour assurer que le liquide 
ou la solution organique constitue la phase continue est m e 
la proportion d'eau dans le melange soit relatiVement f aJible . . 
Si la proportion d'eau est de plus d'environ 7G%, il est •• 
2j tros difficile de former une emulsion eau-dans^huile mSme 

si on le desire. Merae pour des proportions quelque peu ihferieu- 
res en eau, a savoir de plus do 60*, toutes les techniques clas- 
siques de melange tendent a donner une emulsion huile-dahs ~ eau. 
A mesure que la proportion d'eau diminue, il devient plus facile 
30 de former une emulsion eau-dans-huile . Pour les melanges dans 
les quels l'eau tend a constituer une phase continue plus, stable, 
il est interessant de recourir a des techniques de melange spe- 
cials pour que l'eau constitue la phase discontinue moins stable. 
Des techniques convonables sont familieres aux speciallstes et 
35 sont ddcrites,par «e»ple,dans le volume 8 de 1'ouvrage de Kirlc-Othmer 
intitule -Encyclopaedia of Chemical Technology", 2e edition revisee. 

Une technique preferee pour l'obtention d'uhe emulsion 
eau^ans-huile,lorsque la proportion d'eau est suffisante pour que 
l'eau c-j le liquide organique puisse constituer la phase continue, 
140 eomprend 1'addition de l'eau au liquide a un debit faible,suf f i- 
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sarament pour que meme k l'endroit de l'addition, *il n'exis'ie" 
pas d'excks local d'eau par rapport au liquide organique et a 
l'emulsion d«5jk formee,avec agitation d.u melange en vue de la dis- 
persion de l'eau en gouttelettes k mesure de son addition. 
5 L'addition de l'eau peut 8tre maintenue suffisarament 

graduelle par mesure de la conductivite electrique du liquide 
organique, puis verification de la conductivity en vue de deter- 
miner si 1 'allure d 'addition dans les conditions d'agitation 
donnees permet que la conductivite reste inferieure k deux fois 
10 la conductivity initiale. 

II est interessant d'appliquer des techniques de 
melange speciales , dans les cas ou l'eau doit representor 
environ 30$ en volume ou davantage du melange forme. Spdci- 
fiquement, lorsque la quantity d'eau utilised est d'environ 3<$ 
15 en volume ou davantage, il est avantageux de former d'abord une 
solution du polymere et du solvant , puis d'ajouter de l'eau a cet- 
te solution sous vive agitation. A ce propos, par "solution de 
polymere", on entend le melange de polymere gonfle ou dissous 
resultant de 1 'incorporation du solvant au polymere, d'habitude 
20 a temperature elevde. II est de plus interessant que toute 
la masse du melange soit soumise de maniere continue a une telle 
agitation tant pendant qu'apres l'addition de l'eau. L'appareil 
de melange peut ©tre construit de maniere a assurer une telle 
agitation uniforme et vive, par exemple en raison de la configu- 
25 ration de la cuve, de la presence de ddf lecteurs et de la concep- 
tion de l'agitateur. De la sorte, il est possible d'eviter 
l'existence de regions subissant une tres faible agitation, 
ce qui pourrait provoquer une inversion de phase. 

II est preferable d'executer ce melange cependant 
30 que l'eau et la solution de polymere sont relativement 

chaudes. Avantageusement, la solution de polymere se trouve a 
une temperature supdrieure a la temperature de dissolution 
k 1'etat fondu et l'eau k ajouter se trouve k une temperature . 
suffisarament elevde pour que le melange reste a une temperature 
35 supdrieure a cette temperature de dissolution k l'etat 

fondu pendant et apres l'addition de l'eau. Ce' mode opera- 
toire contribue a empficher l'inversion des phases durant 
l'addition de l'eau. 

Si on laisse separer la phase aqueuse et la phase 
lfO de solution de polymere pendant ou apres l'addition d© l'eau, 
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il pout s'ensuivre une inversion des phases. Pouf * evitef • ltf 
separation des phases, il est possible d'a.jouter l'eau a. line 
allure lente et de maintenir ime agitation vive pendant, de 
mSme qu'apres l'addition de l'eau. Coaaae deja indique, 
J l'eau est de preference ajout^e graduellement a un debit tel 
qu'elle est rapidement ra£lang£e de raaniere uniforme dans la so- 
lution de polymere. En d'autres termes, l'eau ne peut §tre ajou- 
t^e a un debit sup<?rieur a celui permettant la dispersion. en 
gouttelettes dans la phase continue de solvant et de polymere. 

IQ Lorsque le melange contient environ 30% ou moins d'eau, 

il se forme pref erentiellement une Emulsion eau-dans-huile et 11 
h'est pas n^cessaire d'ajouter l'eau au liquide organique. Aux 
faibles concentrations en eau 9 il est m§me possible de melanger 
les deux liquides et de les agiter ensuite ou bien d'ajouter la 

15 solution (ou une suspension de particules polymores dans un liquide 

organique) k l'eau. 

Ainsi, dans les exemples 1 a 6 ci-aprbs, pour lesquels 
la teneur en eau n'est que de 16% } on n» applique aucune technique 
de melange sp£ciale. Dans l'essai n°l del'exeraple 7, dans lequel 
20 la concentration en eau est de hO% y on ajoute l'eau graduellement 
a la solution. En fait cependant, on pr^fere aux fins de l'inven- 
tion des concentrations en eau de 1'ordre de *f0 a 50% malgre que 
des precautions suppl<?mentaires doivent 8tre prises pour assurer 
que l'eau constitue la phase discontinue. 
2 ^ Lors d'une evaporation instantiate executee en continu, 

a mesure qu'une partie du melange ainsi forme subit 1' evaporation 
instantanee a travers un ajutage, des supplements de solution de 
polymere et d'eau peuvent gtre ajoutds de manifera continue sous 
agitation au restant du melange dans les proportions convenables 
30 indiquees ci-dessus,en vue du raaintien de l'eau comme phase con- 
tinue dans le melange. 

L'une des particularity s de la pr<Ssente invention 
est qu'il ne s'est pas r^le n^cessaire de former une emulsion 
stable, ce qui evite la n^cessite d'ajouter des <Sraulsionnants. 
35 Cependant, il entre dans le cadre de la prdsente invention d'in- 
corporer au melange des agents ameliorant Inaptitude a la disper- 
sion dans l'eau du polymere fibreux forme lors de 1' evaporation 
instantanee. Ces agents sont de preference des composes de haut 
poids moieculaire hydrosolubles ou parti ellement hydrosolubles. 
i<0 Cependant, lis peuvent egalement fctre des composes qui sont sola- 
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bles ou partielleaent solubles dans la solvant . 
agents peuvent fttre appelds "emulsionnants", cependartt ifc* mm 
employes en quantite juste sufflsante pour conferer X'^mmm- 
voulue a la dispersion et non dans les quantise notmlmmft 
5 requises pour la formation d'une emulsion stable. En f« tt f 

comae les agents dispersants dans l'eeu sont quelque P«» mm** 
philes, lis ne sont pas du type normalement utilise pmr %*> ta- 
rnation d'une Emulsion eeu-dans-huile, c'est-a-dire que,)M#t I* 
formation d'une emulsion eau-dans-huile, on recourrait 
10 k un emulsionnant hydrophobe ou lipophile ayant un indies 

bre hydrophile-lipophile relativement faible. La quantum ti'tr,f- 
dispersant dans . l'eau utilisee peat verier d' environ 0,1 %jm 
du poids du polymere ,mais est de preference d' environ 0,1 *», ***W0m> 
L' agent dispersant dans l'eau prefdre est un alcool polyvinyl** 
1 5 que d'un degre d'hydrolyse de plus d' environ 77% et de pr&C#«i«* 
de plus d' environ 8#,dont la viscosite en solution aquowse k *& 
h. 20°C est de plus d' environ 2 centipoises.L' alcool polyvi»^^*» *** 
do preference ajoute avec l'eau lors de la formation du odleag*. 
Dee exemples d'autres agents dispersants dans l'eau qui vmim* 
20 nent sont la gorame de cyamopsis cationique, l'amidon catiooi^w, 
1'amidon de pomme de terre, la me"thylcellulose et le copolymer.; 
du styrene et de l'acide maleique vendu sous le nom de Lytroffi »88« 
Les constituents du melange peuvent 8tre intreduita 
0 dans une cuve quelconque appropriee permettant le chauffago JttwtK'a 
25 une tempdrature elevee et sous une pression elevee. De mmlbm 
generale, on recourt a un autoclave. II est cependant important 
que la cuve utilisee soit munie d'un dispositif.de melange ou 
d'agitation propre a maintenir le melange dans un etat constant 
d' agitation du fait qu'on ne forme pas d' emulsion stable et 
30 qu'au repos, le melange se separe rapidement en deux phases d'A.»~ 
tin ctes . 

Les constituents , chauffes jusqu'a une teap«rattt?« 
appropriee, sont alors soumis a une agitation pour la oon*ti*«fe*«H> 
d'un melange dans lequel l'eau est prdsente a l'etat de phase 

35 dispersed ou discontinue dans une phase continue de solution <i>- 
polymere. La temperature est de preference superieure a la Um~ 
perature de dissolution h. l'etat fondu du polymere dans.le 
solvant utilise. On determine la temperature de dissolution a 
l'etat fondu d'un polymere quelconque dans un solvant en intro«*t- 

M> sent en faibles concentrations le polymere (par exeraplc,a raises 
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de O.let 1,0* en poids) dans le solvant dans une ampoule qu'on 
e P t Jon place dans un bain d'huile. On .love len ement 
" a Mature du bain d'huile, par exo.pl* a raison de 10-0 pa 
Lre Jusqu'a disparltion de la dorniere trace de polymere . Cett. 
5 tenpe ature est definie comma etant la temperature de ai-olu- 
ton a 1'etat fondu. Dans certains cas,il peut etre in eress-t 
e traveller a une temperature inferieure a la tempera tur de 
dissolution a 1'etat fondu, auquel cas le polymere doit etre 
nrc-ent au moins a l'etat gonfle. 
10 La temperature maximale choisie doit etre inferieure 

a la temperature critique du solvant et/ou a la temperature de 

/com osftion du polymere. Cependant, il est prefer^ 
dre des temperatures quelque peu moins elevees. Pour le poly 
ethane at le polypropylene, il est preferable de travailler a 
l 5 une temperature d'environ 120 a 180-0 et le plus avantageusement 
d.environ^^ieooC.^ ^ ^ ^ ^ 

est de preference sensible*** la pression spontance Des Pas- 
sions sensiblement superieures a la pression spontanea ne »«* 
,0 Pas necessaires et,pour un ajutage d>une configuration determ, nee , 
peuvent conduire a' une mediocre formation de fibres. Il peut 
etre interessant de recourir a un ga Z inerte, comme 1'azote. 
etre inttie^san , . antanee en vtte de maintenir la Vitesse 

durant Evaporation yaleur relativemen t constante. 

du m,lange a ^^^^^ - -ef.rence execute 

au moyon d'un ajutage (qui par definition presente une certain. 

au moyen a j orifice a bord net (qui par defxra- 

tion r.0 l"*-™ 1 » t , n ,, ot fort interessant 4'e»«rc.r 

jC : „s t itu t i t ,l-aiate„e„t sva„ t l'""°n Instan a„ee Co 

* „ ia fnrmat-l on des f lores amej-xoxe 

3? ° n ? Solvant et d'eau dans 1'ajutage ^usque 

le melange de polymere, de solvent et a session 

W sfol elt elevee, plus la te.perature ou pro*u lt mreux est elevee 
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lors de sa formation. De manifere g^ndrale, la pression absolue de 
1 Emulsion avant 1' evaporation instantande jusque dans la zone de 
moindre pression doit §tre de« moins d'environ h,5 kg/cm et est de 
4 preference de moins d'environ 2 kg/cm . 
5 On execute ^evaporation instantanee de mani&re senri- 

blement adiabatique, bien que ce mode op^ratoire puisse 6tre rao- 

difie quelque pea. 

Durant 1 Evaporation instantanee, le polymere est pr£- 
cipite sous forme de 'houilles" f ibreuses, c'est~a-dire une agr^ga- 
10 tion lache de fibres qui est parfois continue. 

Suivant une forme de realisation pr<5feree de la pr<5- 
sente invention, on introduit de la vapeur d'eau sous basse pres- 
sion, a savoir sous une pression de moins d'environ I, 1 * kg/ cm 
dans la zone d' evaporation instantande ulterieure contenant les 
15 noui lies f ibreuses en vue de debarrasser ceUrs- ci du solvent resi- 
duel. Cette operation peut §tre effectu^e dans une cuve ou,de 
preference, dans un conduit immediatement en aval de 1'ajutage. 

Les nouilles fibreuses sont collect^es dans un reser- 
voir convenable qui de preference perraet la separation du solvant 
20 vaporise. 

Lors d'une operation a l'echelle industrielle, les 
nouilles fibreuses sont diluees avec de l'eau jusqu'a une con- 
sistance appropriee de moins d'environ 5% et de preference de 
moins de 2% en poids,puis sont amenees a 1'etat de suspension 
2? aqueuse dans un raffineur a disque de manifere que les fibres se 
retrouvent sous la forme convenant au mieux pour la papetorie. 
Le raffinage des nouilles fibreuses provoque la separation de 
chaque fibre et permet egalement I'ajustement de la longueur des 
fibres. II est generalement interessant de faire passer plusieurs 
30 fois les fibres dans le raffineur. Le raffinage sur disque des 
nouilles fibreuses n'est pas essentiel cependant. 

Apres le raffinage, les fibres peuvent Stre diluees 
jusqu'a la consistance convenable et §tre transformees en nappes^ 
de papier synthetique les contenant seules ou bien en melange 
35 avec des fibres cellulosiques normales pour la papeterie. En 
variante, les fibres peuvent §tre debarrassees de l'eau, pres- 
sees en balles, emmagasinees et envoyees alors a leur utilisateur. 

La description ci-dessus illustre un procede execute 
par charges separees, suivant lequel on prepare dans une cuve con- 
ifO venable le melange de polymfere, de solvant et d'eau, mais il est 
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possible egalement de preparer le melange de marifer'e ftonkJ.nufe.:,. 
par incorporation en continu de la solution de polymere a de 
l'eau surchauffce dans un dispositif de melange montu 
dans ie systbme , juste avant 1' (Evaporation instantanee a travcrs 

? 1* ajutage. 

II est possible de determiner si l'eau est presente 
a 1'etat de phase continue ou discontinue de la maniere suivante. 
On forme le melange a la temperature convenable et sous la pres- 
sion voulue en assurant le degr£ d' agitation normalement utilise. 
10 On immerge,dans le melange liquide,des electrodes qui consistent 
en deux metaux conductsurs qui sont soparees d'une distance d'en- 
viron 12,7 mm o\i davantage. On connecte les electrodes aux poles 
d'une batterie et on enregistre le signal engendre au moyen d'un 
enregistreur connecte en serie a-oc les electrodes. Le signal 
15 engendre est directement proportionnel a la conductance du melange. 
On peut ajouter a l'eau une trace d'une matiere ioni sable, comme 
du chlorure de sodium, en vue de favoriser la conductibilite de 
l'eau. Lor s que l'eau constitue la phase discontinue, on obtient 
pour la conductance une valeur tres faible sinon nulle, c'est-a- 
20 dire a peu pres la raeme conductivite que pour la phase de polymere 
et de solvant du melange. 

II est done evident que pour former le melange re- 
quis dans lequel l'eau constitue la phase discontinue, la Vi- 
tesse d 'agitation est avec avantago suff isaawont elevee pour :;.ain- 
tenir la conductivite du melange a peu pres a la valeur de la 
conductivite de la solution de polymere. De meme, pour former 
des melanges dans lesquels la concentration en eau est de rnaniere 
avanfcageuse e levee au point qu'il se forme de preference un sys- 
teme dans lequel l'eau constitue la phase continue, l'eau doit 
30 6tre ajoutee a la solution de polymere a une allure suff isamment 
progressive pour maintenir la conductivity du melange k peu pres 
a la valeur de cello de la solution de polymere. 

D'autres techniques appropriees pour determiner si 
l'on obtient une emuLsion huile-dans-eau ou eau-dans-huile sont 
35 d^crites aux pages IMS et lh7 du volume 8 de l'ouvrage de 

Kirk-Othmer intitule Encyclopaedia of Chemical Technology, 2e 
Edition revisee, 1965. 

EXEMPLE 1 - . . _ , 

On prend une cuve de dissolution de 3.000 litres doublee 

l& de verre,munie de deflecteurs et d'un agitateur de 5,6 kV/ dispose 
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centrale:nent s-ur fequeL ncxit norieesdeiK turbines a h pales. la twbi^c 1:. 
a une envergure de 69 et la turbine superieure de 4-8 cm. On 
fait fonctionner l'agitateur tout au long de l'essai* On inti 
duit dans la cuve 227 litres d'eau contenant 1% en poids d'ale.^i 

5 polyvinyl i que (vendu par la Socitfte* Monsanto sous le nom de 

Gelvatol dont la viscosite est do ^ a 6 centipolses et le degre 
d'hydrolyse de 8?, 7 a 89A sur base du poids du polyethylene u 
utiliser, apres quoi on introduit 4-5,4- kg de polyethylene haute 
density d'une viscosite intrinseque de 1,4- dl/g et d'un indice 

10 de fluidite a l'etat fondu de 5>5(vendu sous le nom de Mitsui 

2.200P). On ferme la cuve et on ajoute 1.13? litres de n-hexane. 
Le rapport volutnique de l'eau a I'hexane du melange est de 1:5 
et la concentration en polyethylene est de 4-0 g par litre d'hoxano. 
On chauffe alors le contenu de la cuve jusqu'a 130-135°C sour une 

15 pression de 8, J + kg/cm au manometre. On ouvre elors un robinat 
au fond de la cuve et on introduit le melange par une conduite 
de 76 mm de diametre et de 13 cm de longueur jusqu'a une valve 
de ddbit a angle de type Valtek dont le passage a un diametre 
de 9,5 raw ct une longueur de 7 mm. Un bouchon en forme de douH- 

20 le dans le passage de la valve delimite un anneau avec la parol 

du passage. On ouvre la valve d' environ un quart de tour, Lo me- 
lange s'ecoule dans I'anneau qui constitue l'ajutage pour 1' evapo- 
ration instantan<§e,k raison de 180 g de polyethyl&ne par minute- 
Le melange subit l'evaporation instantanee dans une conduite d'un 

25 diametre de 25 mm. A une distance d'environ 15 cm apres l'ajutuge, 
. on introduit de la vapeur d'eau sous basse pression, a savoir 

sous 0,7 kg/cm 2 au manotnetre ,dans la conduite de 25 mm en vug d'en- 
tralner le solvant qui n'a pas etc' precedemment evapore de maniere 
instantanee des nouilles fibreuses. A une distance d' environ 

30 5,4- m de 1' ajutage, la conduite de 25 mm de diametre debouche 
dans une cuve pour la separation des vapeurs qui sont prelevees 
au sommet de la cuve. On introduit de 1'eau de dilution a 85°C 
au sommet de la cuve pour la separation des vapeurs, a raison 
d'environ 19 litres par minute. L'eau et les nouilles fibreuses 

35 tombent au fond de la cuve pour la separation des vapeurs et sont 
introduites a une temperature de 80 a 90°C avec une consi stance 
d'environ 1% dans un raffineur de Jones a double disque d'un dia- 
metre de 30,5 cm muni de platines du type brossantes(de type Jones 
1, 1, 1,5, +10°). On fait tourner les disques a 2.117 tours par 

4o minute avec une aisance de 0,10 t 0,10 cm. On soumet les fibres 
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On melange une autre partie encore cjes fibres de 
polyethylene avec. line pate kraft blancbie pre"seivtant un.indice 
d'egouttage, suivant la norma canadienne ,de *flO ml dans le rapport 
de h0% en poids de fibres de polyethylene pour 60% en poids de 
fibres kraft. On raffine le melange rdsultant dans un raffineur 
Jordan pour obtonir un melange pye'sentant un indice. d^<5gouttage v 
suivant la norrae canadienne ,de 2^0 ml qu'on faconne en un papier 
sur une machine. On fait fonctionner la machine a papier avec 
deux temperatures pour la liaison thermique, a savoir 107°C et 
135°C sur la feuille. Les nappes de -papier re*sultantes ont les 
proprie*tes suivantes: 

Proprie*tes 



TABLEAU IC 



Temperature pour la liaison 
thermiaue _ 



107 °c 



20 



30 



35 



0 

Force, en g/m 




66,6 


63,3 


Calibre. en mm 






n 1 1 

VJ , J. X 


Poids specif ique, en g/cnr> 








Resistance a la dechirure,en g/feuille SM 


23 


oh. 




ST 


26 


27 


Resistance en traction, en kg/1? mm 


SM 


2,93 


3,11 




st ; 


1A9 


1,70 


Allongeraent, % 


SM 


1,6 


1,7 




ST 


3,5 


3,8 


p 

AET, en kg ♦cm/cm 


SM 


0,019 


0,020 




ST 


0,025 


0,032 


Resistance au pliage 


SM 






(essai MIT) 


3 


7 




ST 


2 


3 


Raideur,en g/cm (essai Taber) 


SM 


1,17 


0,96 




ST 


0,1*6 


OA? 


Liaison interne Scott , en kg.ctu/cm 
x 10~ 3 




1?2 


28? 


Lisse (essai Sheffield), en cm 3 /minute 


CT 


328 


327 




CF 


352 


293 


Porosity (essai Shef field) , en cm 3 /mi- 
nute 




2^9 


278 


Absorption d'huile, en £ 






32 


Colorant code, en secondes 


CT 


0 


2,1 




CF 


0 


1,6 



ko 
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TABLEAU IC (suite) 



Proprietes Temperature pour la liaison 
thermi que 



107°C 


135.°C. 


85, »f 


80,9 


80, >f 


69,1 


»*08 


253 


2.931 


3^271 




1.786 



Brillance (a l'Elrepho n°8) , en % 
Opacity en % 

Coefficient de diffusion 
Longueur de rupture, en m SM 

ST 

Note 

CT = c6te toile SM = sens machine 

CF = c6te f eutre ST = sens travers 

Calibre = epaisseur determine sous une pression donnee et 
dsns un appareil specif id. 

^ Dans l'exemple ci-dessus et dans les exemples ci-apres, 

la force, le calibre, la resistance a la dechirure, la resistance 
au pliage et le poids specif i que des feuilles de papier a la main 
sont determines suivant la norme TAPPI T-220. Pour les feuilles 
fornixes sur la machine a papier, la force est determinee suivant la 

20 norme TAPPI T-lflO, le calibre suivant la norme TAPPI T-*H1, la 
resistance a la dechirure suivant la norme TAPPI T^IO, la re- 
sistance au pliage suivant la norme TAPPI T-?ll et le poids spe- 
cif ique suivant la norme TAPPI T-^26. La resistance en traction, 
I'allongement, l'absorption d'energie en traction (AET)et la longueur 

25 de rupture, tant pour le papier a la main que pour le papier fait 
a la machine, sont determines suivant la norme TAPPI T-^9 1 ^ La 
raideur pour les deux types de papier est determine suivant la 
norme TAPPI T-W9-7O. La brillance a l'Elrepho n°8 pcur les deux 
types de papier est deter mi nee suivant la norme TAPPI T-?2?. Le 

30 lisse pour les deux types de papier est determine suivant l'essai 

de routine de verification TAPPI n°285* L'absorpt'ion d'huile est de- 
termine pour les deux types de papier suivant I'essai de routine 
de verification TAPPI N 6 26 (1966). L'opacite et le coefficient 
de diffusion sont determines pour les deux types de papier sui- 

35 vant la norme TAPPI T-V2?. D'autres essais sont realises en fonc- 
tion de la machine utilisee pour les essais, de la maniere classique 
en papeterie. Le facteur d'dgouttage qui est en etroite correla- 
tion avec la surface specifique hydrodynamique des fibres et est 
plus etroitement relie aux proprietes d'egouttage des fibres a 

hO utiliser en papeterie que la surface specifique d'adsorption des 
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; Ijes fibres preseatent un factour d'egouttage de 0,2>f se- 

20 C ° nd ' ! P " 'd„ ror«e du ,a F ier a la main avec una parti e des fibres 
~ • resulvahtcs conformant a la norma TAPPI T-205 m^mais avec 
un pre^a-e a Wtat humide de 28 kg/cm^ et avec une liaison 
n ud e^cut^a 1210C sous la prossion uuri.male. On melange 
" . ^rp iartie des fibres dans le rapport 50/50 avec one pSte - 
25 une aut e parti des fi t ulvant la norma canadienne 

- kraft blanchie d'un indico q eguuu & , 

de ',10 ml et on en forme du papier a la main suivant la 

technic. Oa-essaie las feuilles de. papier a la main resultantes 

' pour ostenir les rc'sultats ci-apres: 

TA BLEAU IB 

3° .... : •:= 100% M£Lange_a i _£Oj£ 

Proprieties -. at o 

: ;vTT— . 2 61,2 61,2 

Force, en g/m ^ 

.^.bid^ specifUue, en g/cmJ • ^ ?8 ' 9 

Longueur /de rupture, en. m 3V 

• • ...... . ' , . .••//• - /i^-: • • .-. 0,06 3*>3 

AET,en kg. cm/cm on 

Liaison interne, en unites Scott A 
Resistance a la dechirure, -en g par 6 28 

m .A^ail^ 
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gaz,est determine* en substance suivant 1'essai TAP!*r ' A 

si ce n'est en ce qui concerne une 1 (Score varlanto l&ejsg&*$# * 

que de calcul* En resume, on \k go et on disperse tte»9 
environ 10. g d'un echantillon de fibres. On intrr*dui% mlmt 
5 la suspension dans les moules a feuille normalise a ©t 

de l'eau jusqu'a la marque. On agite la suspension &mm % * 
de h allers et retours de l'agitateur normalise qu*0H P-&ktP& 
alors. On me sure la temperature de l'eau dans le mou J# #•£ w 
vre le robinet d'^gouttage. On determine la duree entr& I k mm^ - 
10 ture du robinet et le premier bruit de suceion. On r#pftt0 t*«fr«f* 
ration avec de l'eau uniquetuent, c'est-a-dire en 1' absone® #a 
fibresflans le moule a feuille et on determine la -tempitw^mm 
et le temps d'egouttage. On calcule alors le facteur <l'6gmi%%m}& 
en secondes par g de la maniere suivantes 

15 & + 0,3 (J - i ) 'D - *07 - + °>3 - i) (a - V07 

FE = 2 — 

P 

oil FE = factour d'egouttage, en secondes par c, 

D = temps d'egouttage avec la pate dans le moule, en sw^fifef 
2 Q d = temps d'egouttage sans pate dans le moule, en seconds 
= viscosite de l'eau a la temperature T 
P =. poids des fibres utilisees dans 1'essai, en g 

La grandeur (h - 1) est donnee en tableau dans la 
T 

25 norme precitce TAPPI T221 OS-63. Cette grandeur est multlp U'ta 
par 0,3 qui est un facteur determine de maniere empirlque pour 
les fibres de la presente invention. 
EXEMPLS 2 - 

On repete les operations do 1'exeraple 1 s:.uf en w 
30 qui concerne les points ci-apres: 

a) la concentration en polyethylene est do 80 g/U tf <;^ 

b) on fait passer le melange a travers L'ajutagn h 
raison de 2$Q g par minute et 

c) les conditions de raffinage sont les suivantes: 
35 1) la premiere passe est executee a 80-90°C avec 

une aisance des platines de 0,10 mm et 

2) les passes 2 a 6 sont executes a une tempe- 
rature de kO a 50°C pour une aisance des platines de 0,10 cm. 

On n'ajoute pas de supplement d'alcool polyvinyltqiM? , 
kO Les fibres resultantes presentent la repartition do 



I 
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dimensions ci-apres: 

TABLEAU HA 

Retenue au tarnis a % en poids 
mail le s de '. 

5 O.0»+ 6,tf 

0,50 33,5 
0,23 2 9> 2 
0,10 17 A 

0,053 6 »3 
10 < 0,053 7,2 

Le facteur d'egouttage des fibres est de 0,»+6 seconde 

par g. 

On forme du papier a la main comme a l'exemple 1 en 
prenent une premiere fois 100* de fibres de polyethylene et une 
15 seconde fois un melange 50:50 de fibres de polyethylene el de la 
pate kraft blanchie decrite a l'exemple 1. Les proprietes sent 
les suivantes: 

TABLEAU IIB 

Pronric'tcs • M±™MLJ>^2l 

Force, on g/m 2 63,5 6 3A 

Poids speciflque, en g/crn 3 0,36 0,kh 



20 



Opacitc, % 



90,3 8V,7 



Brillance (a l'Elrepho n°8) ,en % 92,2 86,0 



Longueur de rupture, en ra 1^5 2.036 

P5 AKT,en g. cm/cm 2 0,06 29,8 

Liaison interne, en unitus Scott 25 82 
Resistance a la dechirure, en g par 3 
f oui lie 



30 



30 



On melange une partie des fibres avec la pate kraft 
blanchie de l'exemple 1 (dans le rapport h0% de fibres de poly- 
ethylene pour 602 de fibres kraft, sur base ponderale) et on en 
forme une nappe de papier sur une machine avec deux temperature 
pour la liaison thermique comme a l'exemple 1. Les proprietes 
de la nappe resultante sont les suivantes: 



35 
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. TABLEAU IIC 

Propriety T 



p 

Force s en g/m 



Calibre en mm 

Poids specif ique , en g/cm-> 



1Q Resistance en traction, en kg/1? mm 
Allongement, en£ 



15 



p 

AET, en kg. cm/cm 

Resistance au pliage 
(essai HIT) 



Raideur,en g/cm (essai Taber) 

2 

20 Liaison interne Scott, en kg. cm/cm 
x 10" 3 



Porosite (essai Sheffield) en cm 3 /iai- 
2? nute 

Absorption d'h'uLle, en Jj 
Colorant code, en secondes 

Brillance (a 1'Elrepho n°8),en % 
30 Opacity, en % 

Longueur de rupture ,en m 

EXEMPLE 3 - 

On repute les operations del'exemple 1 ,si ce n'est en 
35 ce qui concerne les points suivants: 

a) la concentration en polyethylene est de 80 g/litre, 

b) on fait passer le melange dans l'ajutage a raison 
de 150 g par minute et 

k0 c) les conditions de raffinage sont les suivantes: 



therm i que 


107 °C 


n5°c 


66,6 


63,3 


0,132 


0,11 


0,501+ 


0,573 


SM 23 


21+ 


ST 26 


27 




^ 11 


ST 1,4-9 


i nr\ 
X , /O 


SM 1,6 


1,7 


ST 3,5 


3,8 


SM 0,019 


0,020 


fa 1 U , U 2? 


n n^p 


SM 3 


7 


ST 2 


3 


fan 1,1/ 


n q£ 


fax U, *tO 




152 




CT 32o 


32/ 


CF 352 


293 




278 




32 


CT 0 


2,1 


CF 0 


1,6 


85A 


80,9 


80,^- 


69,1 


SM 3.155 


3.71^ 


ST 1.553 


1.900 
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1) la prerai&re passe est executee a 8*0-$t)°C" avec mm 
une aisance des platines de 0,0? - 0,10 cn et 

2) les passes 2 a 6 sont ex^cutees a 20°C avec une 
aisance des platines de 0,0? - 0,10 cm. 

5 On n'ajoute pas de supplement d'alcool polyvinyl! que. 

Les fibres resultantes presentent la repartition 
de dimensions ci-apres: 

TABLEAU II I A 

Retenue au tamis a mailles de $ en poids 

10 0,8>+ 2 >3 

0,50 21,2 

0,23 32 > 7 
0,10 26,2 

0,053 9,0 

15 <o,053 8 > 6 

Le factor d'egouttage des fibres est de 1,10 seconde 

par g. 

On forme du papier a la main coinrae a l'exemple 1 en 
prenant une premiere fois 1C0J6 de fibres de polyethylene et une 
20 seconde fois un melange 50:50 de fibres de polyethylene et de la 
pate kraft blanchie decrite a 1'exemple 1. Les proprietes sont 
les suivantes: 

TABLEAU IIIB 

Proprietes 
25 Force, en g/m 2 

Poids specif ique, en g/cnr* 
Opacite, % 

Brillance (a l'Elrepho n°8) ,en % 
Longueur de rupture, en m 
30 AET,en kg. cm/cm 2 

Liaison interne, en unites Scott 
Resistance a la dechirure, en g par 
feuille 

On melange une partie des fibres avec la pate kraft 
35 blanchie de l'exemple 1 (dans le rapport h0% de fibres de poly- 
• ethylene pour 60% de fibres kraft ,sur base ponddrale) et on en 
forme une nappe de papier sur une machine avec deux temperatures 
pour la liaison thermique comme a 1'exenple 1, Les proprietes 
de la nappe resultante sont les suivantes: 

1*0 



1005? 


Melange a 10% 


62,2 


62,3 


0,4-1 


0,50 


93,7 


88,2 


93,7 


88,4 


305 


2.534 


2,4 


47,6 


20 


82 


5 
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15 



25 
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TABLEAU I IIC 




• • 
« • 


• • • • 
• • • ••■ 


rroprieXGs 


Temperature 


pour la 






son t.hermi out? 


Force , en g/m ? 




107°C 


135*C 




60,3 


59,9 


Calibre, en ram 




0,130 


0,i.i8 


Poids sp^cifique ,en g/crn^ 




0,ii6l 




Resistance a la dechirure.en p par 
feuille 


SM 


31 


31 




ST 


33 


36 


Resistance en traction ,en kg/1? mm 


SM 


2,85 


<-> , j 




ST 


1,39 


i 8o 


Allongement, en >o 


SM 


1,6 


1.7 




ST 


3,8 


-> , ✓ 


jt£#ji j en Kg • cm/ cm 


SM 








ST 


0,027 




i\ut>±i_» uci.ijog e± u. pxxage 








(essai MIT) 


SM 


5 






ST 


2 


7 


Raideur ,en g/cm (essai Taber) 


SM 


1*2 






ST 


0.51 


f) ICY'. 


Liaison interne Scott , en kg •cm/cm 2 








x 10 J 




1**7 




Lrxsse v^essai oneiiieia; ? en cm-Vminute 


CT 
CF 


^P9 
JO 


.3%# 


Korosi^e ^ essai bhefiield; en enrvmi- 








nute 




26? 




Absorption d'huile, en £ 




53 




Colorant code, en secondes 


CT 


0 


iM 




CF 


0 




Brillance (a l'Elrepho n°8), en % 




87, h 




Opacite, en ?5 




85>9 




Longueur de rupture, en m 


SM 


3.152 




ST 


1-5^3 
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EKEMPLE *f - 

Pour cet exemple, la cuve utilise pour Ijol 
35 du melange en vue de 1' evaporation instantanee e$t un v€w.o:tim:f* 
Benco, raodele 575 de *f- litres muni d'une chemise permettHrvt 1** 
passage de vapeur d'eau sous une pression de 10,5 kg/cm'% 
fice d'admission et d'un orifice de sortie pour 1' azote et $ HM- 
bre d'agitateur central actionn£ par l'air et muni d'un $®imt 
kO canique. On dispose une turbine de 10 cm de diamfetrfe portWfc i 
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*nw%>^ m ..v la Sec*4t* Bench Scale •£q^ptaint : fio"V an- 
Sand &v la otiv-a sur 1 'arbro at on dispose un 
*.«?Xfcvsa« 4. i;of*eeit intense onviron 3,9 ca au-dos^ous de la 

Uifliir '"'' u " auv ^ coapr^rd ega lenient V deflecteurs veridcaux equi- 

' l! " iUfUs ' un dispose dans .la cuve une electrode cons is tan t en 
m\ wo* 4au f i : wetaLLiqu© soude* par une extremite a une petite 
tonfttatir d'w tube en verre, L'autre extremite du fil s'enfonce 

un tube en acier inoxydable de 30 cm de longueur et do 6, k i 
dm d:Umt*tre exterieur, le tube en verre et le tube me'tallique 

10 rftar.t unis par tin raccord Swagelok. On dispose 1' electrode dans 
la cuve de maniere que le fil se situe au-desmis du niveau de 
L'eau dans le aielange demerit ci-apres. On connecte le fil a un con- 
due tour d'une resistance de I ohm.m en serie avec la batterie. On 
eoaneeto a I 'autre pOle le manchon d'acier inoxydable qui est isole t 

l? r — --^ toute sa longueur d'une distance d'eelatement d' environ 15 sis 
On d^Wraine que le signal pour une solution saline seule est; 
d'environ IkO millivolts alors que le signal pour du n~hexane seul 



est d' environ 0 



1,0 millivolt. Une conduite de 19 mm de diametr-e 



est raontee a la sortie au fond de la cuve et est munie d'un 
20 dipet a bi lie a 5 cm au-dessous du fond de la cuve. Un ajutage 
est monttl en position immediatement adjacente au clapet a bille. 
L 'ajutage censiste en un bouchon de laiton de 10lf mm de longueur dans 
lequel est r.enasJe une char.br e central© d'un dianietre de 3,5mm percee 
de part cn part.Le bouchon de 1 'ajutage est ins ere dans la conduite del 

25 I?-.>n; de diarrietve qui se poor suit sur une distance d'environ 30 era au delrj 
de I'ajutageet debouche dans 1' atmosphere. On introduit dans la 
cuve 500 ml d'eau, 2.500 ml de n-hexane, 100 g de polyethylene 
tvendu sous le nom de Mitsui 2200P decrit a I'exemple l) g d'alcool 
polyvinylique vendu sous le nom de Gelvatol 20-30 et 20 gouttes 

30 de chlorure de sodium aqueux a 2$%.. On ferrae la cuve, on la purge 
a l'azote et on chauffe le contenu jusqu'a 1U5-150°C en faisant 
tourner Xagitateur'a 650 tours par minute. On maintient le con- 
tenu de la cuve a l 1 f5«l50°C pendant environ 90 minutes en vue 
d 'assurer la dissolution totale du polymere. La conductivity du 

35 mdlange est alors de 0,h a 1,2 millivolt, ce qui montre que l'eau 
constitue une phase discontinue. On ouvre alors le clapet a 
bille et on fait passer le melange dans 1'ajutage cependant qu'on 
maintient constante la pression dans la cuve par addition d 'azote. 
On collecte lr produit fibreux par contact avec une toile mdtalli- 

hO que. On raffine les fibres en les faisant passer a la temperature 



AB.MJ. JL.30 



7 



2*f 



f 

t 



10 



15 



20 



25 



30 



arobiante dans un raffineur a disque unique de typ^*Sv^oi^t Wbfdr'o*! 
Pattern C-29-78-B ,muni de platines de 30 cm fonctionnant a 2.800 
tours par minute pour une aisance des platines de 0,0? mra en 
executant au total h passes. 

La repartition des dimensions desfibres est la sui- 

vante: 

TABLEAU IVA 
Retenue au tamis a mailles de 
0,8>+ 

0,50 

0,23 
0,10 
0,053 
< 0,053 



ft en poids 
2,2 
18,8 
35,3 
2*f,6 

9,5 
9,6 



Le facteur d'^gouttage des fibres est de 3 secondes 



par g. 



On forme du papier k la main comme a l'exemple 1 en 
prenant une premiere fois 10 0$ de fibres de polyethylene et une 
seconde fois un melange 50:50 de fibres de polyethylene et. de la. 
p&te kraft blarichie decrite a l'exemple 1. Les proprietes sont 
les suivantes: 

TABLEAU 1VB 

Proprietes 

o 

Force, en g/ra 

Poids specifique, en g/cm^ 
Opacite, en fc 

Brillance (a l'Elrepho n°8) ,en % 
AET,en kg. cm/cm 
Liaison interne, Scott, 
en kg. cm/cm 2 x 10~3 

Resistance a la dechirure, en g par 
feuille 

Resistance en traction, en kg/15 mm 
Allongement, % 



iooj? 


Me lane e a 


?8,6 


63,3 


0,3? 


0,?? 


95,3 


89,? 


95,3 


88,4- 


0,009 


0,06 


76,7 


271,0 


8,8 


29,6 


0,5»f 




3A 


3,7 



35 EXEMPLE 5 - 

On r£p&te les operations de l'exemple *f,mais sans 
incorporer d'alcool polyvinylique au melange. La conductivity 
du melange est la mgme que dans l'exemple *k On arrfite brieve- 
tfrent I'agitation pour placer l'electrode et la conductivity aug- 
40 meftte rapidement jusqu'a environ 100 millivolts ce qui denote 
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uno separation dos phases. En recomraengant 1 *^.j^3C*Sf tfi^ftV:*?^ W?**^? 5 • 
revenir rapidement la conductivity a une valeur de QV^ a 1, tiiil- 
livolt. On maintient le melange a l l fO°C pendant 30 minutes , puis 
on le fait passer dans l f ajutage sous une pressionde regime de 
5 11,6 kg/cm", Les fibres resultantes ne peuvent §tre raffinees 
ni transforraees en feuilles de papier a la main jusqu'a ce qu'elle 
6t6 trait des au raoyen de 1% de l'alcool polyvinyl! que vendu sous 
le nom de Gelvatol 20-30, sur "base du poids des fibres, par incor- 
poration en suspension aqueuse. Apres ce traiteraent, on 
10 raffine les fibres corame a l'exemple *+, les fibres presentant 
alors la repartition des dimensions ci-apr&s: 

TABLE/IU SA 

Retenue au tamis a mailles de % en poids 

0,8** 0,8 
15 0,50 11,7 

0,23 3^,1 
0,10 31, h 

0,053 iM 
< 0,053 • 8,0 
20 Le facteur d'dgouttage des fibres est de 16,5 secondes 

par g. 

On forme du papier a la main comme a I'exemple 1 en 
prenant une premifere fois 100$ de fibres de polyethylene et une 
seconde fois un melange 50:50 de fibres de polyethylene et de la 
25 pfite kraft blanchie decrite a l'exemple 1. Les proprietes sont 
les suivantes: 

TABLEAU VB 

Proprietes 
Calibre, en nua 
30 Force, en g/m 

Poids specif i que, en g/cnr* 
Opacite, en J5 

Brillance (a l'Elrepho n°8),en % 

AET^en g.m/m 2 

35 Liaison interne, en unites Scott 

Resistance a la dechirure, en g par 
feuille 

Resistance en traction, en g/cm 
Allongement, en % 
lf0 Longueur de rupture j en m 



100^ 


Melange a *}0% 


5A 


M 


59,6 


59 A 


0A3 


0,57 


9M 


89 A 


9>*,3 


89,0 


27,6 




60 


102 


16,0 


33,0 


567 


1.915 


6,0 


3A 


955 


3-255 
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BXEMPLE 6 - 



On rdp&te les operations de l'exemple ** *n jas#fl#B* 
du polypropylene d'une viscosite intrinseque de 1,7 dl/g 
sous le nom de Prof ax 6301 par la Soci<5t<5 Hercules) , All 
5 d'un essai, on prend un melange contenant ?00 ml d'eniu W&. 
de n-hexane, 200 g de polypropylene et 2 g de I'alcool poir^i^T^ 
lique vendu sous le nom de Gelvatol 20-30. On chauffo 00 wi%m$® 
a l^K^C et on le maintient a cette temperature pendant 1 'hmm® 
avant l'evaporation instantanee. On execute un second e 3 sal 
10 identique au premier ,raais en prenant le polypropylene a ralsem 
de 100 g. "On execute un troisieme essai identique au second, 
mais en ^levant la temperature du melange a 175-l80°C avant 
1'eVaporation instantanee. Dans tous les cas, on obtient un p;m** 
duit fibreux. 
15 EXEMPLE 7 et EXEMPLE DE C0MPARAIS0N - 

On execute deux essais en vue de comparer le produit 
fibreux obtenu conformeraent a 1* invention (essai 1) et le proteil 
fibrejax obtenu dans des conditions equivalentes si ce n'ert que 
le melange soumii a I'evaporation instantanee compren£ l'e&u 
20 corame phase continue (essai 2). 

Pour ces deux essais, on recourt a une cuve de 10 li^ 
tres munie d'une chemise permettant le passage de vapour d'eau, 
d'une admission et d'une sortie pour I'azote, d'une electrode pout 
la mesure de la conductivity et d'un arbre d'agitateur vertical 
25 central muni d'un joint mecanique. On dispose sur l'arbre a 
5 cm a partir du fond de la cuve une turbine a pales obliques 
exergant une aspiration ^ers le haut d'un diametre de 10 cm. 
On place sur 1' arbre a 15 cm et a 2? cm respectivement au-de s so s 
du fond de la cuve deux agitateurs a pales droites d'un diametra 
30 de 10 cm. On dispose sur 1* arbre a 36 cm et *-HS cm respiectiyemc^ 
du fond de la cuve une turbine a pompage vers le bas d'un aiam&feffe 
de 10 cm et une turbine a pompage vers le bas d'un diametre de 
7,5 en. Trols deflecteurs verticaux sont places en position radia- 
le dquidistante a 1'interieur de la cuve. 
35 Cet agencement permet l'agitation de 1 'ensemble du 

melange et evite la presence de regions a faible agitation, ce 
qui encouragerait 1' etablissement d'une phase aqueuse continue. 

A la sortie du fond de la cuve est mont£e une conduit;© 
d'un diametre de 19 mm portant un oZapet a bille de 19 mm situ& 
1*0 a 5 cm au-dessous du fond de la cuve. En position immediate- 
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ment adjacente au clapet a bille est mont<5 un a'jutage "consis'tanV 
en un bouchon de laiton d'une longueur de 28 mm muni d'une chambre 
centrale d'un diametre de 1,78 mm percee de part en part .On insere 
le bouchon de l'ajutage dans une conduite de 2,5 m de long et de 
5 19 wro de dianetre interieur qui debouche dans un reservoir maintenu 
sous la pression atmospherique pour 1* evaporation instantanee. 

Au cours des deux essais, on recourt auxmSmes composes 
de depart pour la formation du melange destine* a l'evaporation 
instantanee, a savoir a *f.800 ml de n-hexane,k 384- g de poly<?thyle- 

10 ne(vendu sous le nora de Mitsui Hyzex ?0C0P, d'une viscosite intrin- 
sbque de 2,0)a 3.200 ml d'eau et a 7,7 g de I'alcool polyvinylique 
hydrolysa a 88$ et d'un poids moleculaire de 10. 000 vendu sous 
le nom de Gelvatol 20-3°* Cependant, le mode de preparation du 
melange pour 17 evaporation instantanee est different pour les 

15 deux essais. 

Pour l'essai 1, e'est-a-dire l'exemple de I'invention, 
on introduit d'abord dans la cuve le solvant et le polym&re, 
puis on f erme la cuve et on la purge a l'azote avant de chauffer 
le contenu jusqu'a environ l¥+°C et de le maintenir a cette tem- 

20 p^rature pour une Vitesse de l'agltateur de 1D00 tours par minute 
pendant environ 2 heures en vue de la dissolution complete du po- 
lymere. On dissout alors l'alcool polyvinylique dans I'eau dans 
une cuve distincte et on chauffe cette solution jusqu'a environ 
l¥*°C. On introduit alors la solution chauff^e sous pression 

25 dans la cuve contenant la solution chauffee de polymere a raison 
d? environ $00 ml par minute. Cette addition lente et progressive 
assure que I'eau subsiste corame phase dispersee dans le melange. 
Durant l'introduction de l'eau contenant l'alcool polyvinylique, 
la Vitesse de l'agltateur dans la cuve contenant la solution 

30 de polymere est maintenue a l.OOC tours par minute. On poursuit 
l'agitation de ce melange pendant 15 minutes, puis on mesure la 
conductivity qui se trouvo §tre essentiellement de 0 millivolt , 
ce que raontre que l'eau constitue une phase discontinue. 

Pour l'essai 2 ou exemple de comparaison, on prepare 

35 le melange destine a 1' evaporation instantanee comme decrit a 

I'exemple l f, e'est-a-dire qu'on introduit dans la cuve utilisee 
pour l'essai 1 tuus les constituants a la temperature ambiante , 
puis qu'on chauffe le melange et qu'on l'agite a la memo Vitesse 
que pour 1' essai 1 en vue de la dissolution du polymere et de 

ko la dispersion de I'eau contenant l'alcool polyvinylique. Apres 
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agitation a 110-ll*0°C pendant 2 heures, on mesure la conduct!-* * 
vit<5 du melange qui se rdvfele Stre de plus de 100 millivolts, 
ce qui montre que l'eau constitue la phase continue et la solu- 
tion de polymfere,la phase discontinue. 

Pour chacun des essais 1 et 2, on chauffe alors le 
melange forme comrae ddcrit a lV+°C et on le soumet a 1' Evaporation 
instantande a cette temperature et sous une pression de 11,2 kg/cm' 
au manomfetre comme ddcrit a I'exemple h et on raffine le produit 
de l'evaporation instantanee dans I'appareillage de l'exemple *f * 
si ce n'est que les platines du raffineur uti Usees sont des pla- 
tines de type Sprout Waldron pattern P -29-76 -B. On execute le 
raffinage pour une consistance d 1 environ 3# dans l'eau. L'aisance 
entre les platines est indiqude ci-aprfes: premiere passe 6, 1 * mm, 
seconde passe 0,6 mm, troisifeme passe 0,3 mm, quatrieme passe 
et passes suivantes 0,0? mm. On raffine de la sorte le produit 
de 1' evaporation instantanee de chaque essai jusqu'a ce que les 
fibres atteignent une longueur de fibres classifi^esd 'environ 
1,2 mm. On raffine alors une partie du produit de chacun des 
essais dayantage par ce mode op<5ratoire en vue d'obtenir des fi- 
bres presentant uib longueur de fibres classifies d 1 environ 
0,8 mm. On mesure et on compare les propridt^s de ces produit s 
fibreux ainsi que de feuilles de papier a la main qui en sont 
faites comme decrit a l'exemple 1: 
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La Qompaxaison des propritStes dos fibres et des pro- 
m i#t*w it** pap I or s a la main formes, des f ibrerr des. .ossals 1 et £ 
'vamnfe* jusqu'u essentiellement la tneme longueur de fibres clas- 
*VfM* s fait reswrtir nettement que les fibres obtenues conform 
« *a«t , 1' invention (essai 1) ont une quality beaucoup superieurea 
o*U« des fibres preparers par evaporation instantanee d'un me- 
lange comparable dans lequel l'eau constitue la phase continue 
{easai 2). Le facteur d'egouttage des produits fibreux obtenus 
par V invention est beaucoup plus eleve" et il en est ainsi des 
10 proprU'tes de resistance des papiers a la main formes a partir 
do ces fibres. On observe egaleraent que les faisceaux de fibres 
et fragments de polymere dans ces produits sont presents en une 
quantite acceptablement faible. 
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REV E N n T CAT I 0 NvSv . ~TO: !; rr- 

1 - Pxoetdtf pour former des fibres poljpneres ,suivrnt le> 
'^nel'on forme j>'^«f«W«N*i«fc de i^eau, le polymere 

et un liquide organique propre a dissdudre ou a gonfler le polymere , 
5 puis on soumet le melange a une evaporation instantattee depuis une 
rone apression elevee Jusquedans une zone a moindre pression de 
maniere que le liquide organique s'evapore et que le polymere pre- 
cipite sous forme de fibres, caracterise en ce qu'on melange l'eau 
avec le polymere et le liquide organique de maniere a dlsperser 
10 1' eau a l'etat de gouttelettes dans une phase continue qui comprend 
le polymere et le liquide organique. 

2 - Proce'de suivant la revendication 1, caraet£ris£ en 
ce qu'on dissout le polymere dans le solvent et on disperse l'eau 
dans la solution. 

!j 3 _ Proc^de suivant la revendication 1 ou 2, caracterise^ 

en ce qu'on incorpore 1' eau dans le melange k raison de moins de 3Q# 
du voluoe de celui-ci. 

h - Proc£d£ suivant la revendication 2, caracterise en ce 
qu'on incorpore l'eau dans le melange a raison de 30# ou davantage 
20 du volume de celui-ci et en quantity telle que 1' eau pourrait con- 
stltuer la phase continue et on aglte une solution du polymere dans 
le liquide organique ,cependant qu'on ajoute l' eau k la solution 

k une allure lente. 

5 - Proclde suivant l'une quelconque des revendi cations 
2?pr6cedentes, caracterise en ce qu'on incorpore en outre au melange 

un agent au moins parti ellement soluble dans l'eau pour la disper- 
sion des fibres a former, k raison d' environ 0,1 k Ig* du poids du 
polymere. 

6 - Proc£d£ suivant la revendication % caracterise en 
30 ce que 1' agent dispersant est principalement hydrophlle. 

7 _ Proce'de suivant la revendication 6, caractiris* en 
ce que 1» agent dispersant est un alcool pelyvinylique d'un degre 
d'hydrolyse de plus d' environ 77#,presentaht une viseositiS en solu- 
tion aqueuse k h % k 20% de plus d' environ 2 centipoises. 

25 8 - Proce'de suivant l'une quelconque des revendicatiohs 

preeedentes, caracterise en ce que le polymere est un polymere au 
moins partiellement cristallin qui est present k raison d'enViron 
2 k 30JS du poids total du solvant et du polymere. 

9 - ?roc6&6 suivant la revendication 8, caract£ris6 en 
ifOce que le polymere est une polyolefine. 
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10 - Proc<«d<S suivant la revindication; 
ce que la polyolefine est un.polylthylene 

viscosity intrinsfeque „ de plus d'ehviron '6, 7$&/Wr ^iPS^sT- 
present a raison- d' environ 5 a-15£ du poids du solvent. 

11. - Procede suivant l'une quelconque des revendications 
precedents, caracterise en ce que le solvant a un point d' ebulli- 
tion, sous la pression regnant dans la zone de moindre pression, qui 
est inferieur a l'intervalle de fusion du polymere. 

12. - Procede suivant la revendication 9 ou 10, caracterise 
en ce qu'on chauffe le melange jusqu'a environ 120 a 160° C. 

13. - Procede suivant l'une quelconque des revendications 
precedents, caracterise en ce qu'on soumet le melange a une evapo- 
ration instantanee au second stade a une temperature superieure 

a la temperature de dissolution a l'etat fondu de la polyolefine, 
mais inf erieure a la temperature critique du solvant et inferieure a 
la temperature de decomposition de la polyolefine, sous la pressioKi 
spontanee ou une pression superieure. 

Ik.- Proceae suivant l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que 
A. on forme une solution comprenant : 

(1) une polyolefine au moins partiellement cristalline et 

(2) un solvant organique sensiblement non miscible a 1'eau 
pour la polyolefine, a raison de 70 a 98£ du poids total de la poly- 
olefine et du solvant, 

B on ajoute de l'eau a cette solution a une temperature su- 

perieure a la temperature de dissolution a l'etat fondu de la po- 
lyolefine et a raison de 30 a ?0% du volume du melange, en nonte- 
nant la solution sous une agitation suffisante pour disperser l'eau 
sous forme d'une phase dispersee, 

C on maintient le melange resultant sous agitation a une' tem- 

perature superieure a la temperature de dissolution a l'etat fondu 
et sous la pression spontanee ou une pression plus elevee, et 
D. on fait passer le melange a travers un ajutage jusque dans 
une zone de moindre pression. 

Bruxelles, le 29 aout 1973 
p P on Hf ^nvm ZELT.F.KBACH INTE *NATT0NAL INC. 
* OFFICE KIRKPATRICK . C.T. PLUOKhLK 
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